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論文内容要旨
 低密度キャリア系物質Ceモノプニクタイト(CeP,CeAs,CeSb,CeBi)は、磁場,圧力下で非常に複雑な
 磁気相図及び特異な磁気構造を示すことから,上り、前より注目を集めてきた。これらの物質は共通して,
 キャリア数が数%/Ceの半金属で,NaCl型の結晶構造をもち,Ceは常圧で安定な3価であり,4flの結晶
 場基底状態がFT,励起状態が1「sである。
 本研究対象のCePは,10Tまでの磁場下で,fcctype-1の反強磁性相の他にPhaseI～田の秩序相をも
 つ。中性子回折が提唱するこれら3相の磁気構造の最も興味深い特徴は,常磁性相では結晶場分裂の大き
 さが170Kあるにもかかわらず,約lT程度の弱磁場の相から強磁性的に結合した2枚のF8層がF,層の
 中に10～11枚周期で存在することである。(PhaseI～贋の磁気構造の違いは1』層の状態にある。)プニ
 クトゲンのpと4fF、との混成が様々な異常磁性の原因となっているCeSb,CeBiではより複雑な磁気相図
 を示し,その磁気構造は,J.=5/2のモーメント(2、14!』,)に近い一大きなモーメントをもつ層が(反)強磁性的
 に配列していると考えられている。一方,これらの物質と比較して常磁性相における結晶場分裂が大き
 いCePにおいて,F8層がどのような状態であるか関心がもたれている。またCePの常磁性相においても,
 単純な半金属の場合とは異なる1。(T)の特徴的な振舞いや,結晶場モデルよりも特に70K付近で大きいX
 (乃の振舞いなどの異常が見られる。しかし,このような1・(η,X(T)の異常は,(L旦Ce)P希釈不純物系
 では観測されず,Ce濃度が濃くなるとともに連続的に顕著になる。
 本研究ではNMRという微視的な測定手段を用いて,以下の4つの観点からCePの研究を行った。
 (PKnightSh憤(TrallsferredHyperfillelnteractio11(THI)に関して)
 CePのlllP核NMRのκ一Xプロットは著しく非線形で,低温側の傾きから得られたTHI結合定数A・11uI』「は
 高湿側のA.II,II'1の!ノ10しかない。この原因を探るため(CeLa)Pの3tP核NMRにより以下の,点を明らかにし
 た。
 ①AI・IIIはr、の方が1㌧より大きい。そのためP,を含むA。・]IIIITがr7のみのA・1111目より大きく,κ一Xプロッ
 トが非線形になる,,②Ce濃度に依らず,1"P核に対する丁田は,最隣接のCeからの寄与が支配的である、、
 13)しかし,A,,、、はCe濃度にノくきく依存し,比AIIIII・1/AII,IIIIは希釈不純物系では!/2程度だが,Ce濃度ととも
 に連続的に小さくなり,結局CePでは1/10にまでなる。すなわち,CePでは1「下のAII、1がP,の約1/10しか
 なく,これほどAη、1が結晶場固有オ.1こ態によって大きく異なるのは他に例がなく異常である。この様なA・、、、、
 の振舞いは、。(乃やX(乃の異常がCe濃度とともに顕著になるCeP系の異常と定性的に対応している。
 また,CePのA、IIIがF7と1「、とでノくきく異なること及びTHIの短距離性の情報は,以下に述べる秩序相
 のNMRスペクトルの定量的解析や,常磁性相の縦緩和率1π,の定量的解析に非常に有効である。
 一i2一
 (2)CePの秩序相
 中性子回折が提唱する磁気構造(特にF、層の存在)を検証し,各層のモーメントの磁場,温度変化を調
 べるためPhaseI～皿において:11P核NMRを行った。常磁性相での共鳴信号は一本であるが,これら秩序
 相では特異な磁気構造を反映して複数の共鳴信号が観測された。特に,PhaseI～皿に共通して他の共鳴
 信号と比べてκ=0に対応する磁場から大きくシフトした共鳴信号が存在する。この信号は,(1)よりF、の
 A。・、1がF7より大きいこと,及び,THlの短距離性を考慮すると,F,層上にある31P核の共鳴信号であると
 理解される。すなわち,PhaseI～皿においてF、層が存在することがNMRから確認できた。
 より詳細に検討すると,少なくともPhaseH,皿では,1「7層の状態も含めて中性子回折が提唱する磁
 気構造とNMRスペクトルが対応していることが確認できた。そこでこれらの相において,中性子の磁気
 構造を仮定し,共鳴磁場シフトを定量的に解析してF8層,F,層のモーメントを求めた。得られた1「s層
 のモーメントは,磁場・温度変化が弱く,」,=5/2,一3/2の和で表せるF8のモーメント(L57μB)に近いこと
 が明らかになった。
 〔3)CeP混合系の秩序相
 〔2)よりF、層の存在を確認するヒでNMRは有効な手段といえる。そこでPs層が存在する条件を明らか
 にするため,CePに僅かにLaあるいはYをドープし負あるいは正のケミカルプレッシャーを加えた試料
 (Ce,、,,、,L&,.、,、)P(LalO%),(Ce、、,、5Y、、.、,5)P(Y5%)の秩序相を調べた。(Y5%の格子定数はCePに約0.4GPaの圧
 力を加えたときに等しい。)
 Y5%としa!0%では,CePと同様の,。(ID,κ(7)の異常が共に観測され,常磁性相の物性に大きな違いは
 見られない。しかし,これらの秩序相は大きく異なる、)磁化過程及び10Tまでの磁場巾比熱から磁気相
 図を決めたところ,La10%では1つ,Y5%では3つの秩序相が確認された。これら秩序相の磁気構造を調
 べるためNMRを行った。La!O%の秩序相ではF,層は存在しなかった。圧力(0.4GPa)下のCePでは零磁場
 秩序相でもF,層が存在するのに対し,Y5%では低磁場秩序相(H≦5T)にF,層は存在しなかった。しか
 し,2つの高磁場秩序相(H≧5T)ではF,層が存在することを確認した。このことは格子を乱した系でも
 磁場下でF、層が存在し得ることを意味している。
 (4)常磁性相の動的磁性
 常磁性相の動的磁性を多角的に調べるためにCePの111P核だけではなく,La!O%のl11P核,1119La核NMRの
 1/T1の温度変化を測定した。CePの1/Tlは約100Kり、一ヒでほぼ一定であり,その絶対値もCe・i澗の交換相
 互作用でほぼ説明できるオーダーである。この立場では,1/T1の約100Kから25Kまでの減少は大きな
 A、H,をもつF,の分布数が熱的に減少するためであると考えられる。しかしより詳細にみると,1/TIの約
 100K以下での減少は,結晶場から期待されるexp(一△/k,T)(△=170K)よりは緩やかである。史に興1床深
 いのはしa10%のll;"La核の!/Tしが約100K以下で♪lip核のi/男の様には減少せず,逆に降温につれて増大する
 ことである。t119La核,141P核のκ一πプロットは比A・r・111L1/A、・llIH'1を含めて酷似しているので,1/T1のこの対照
 的な振舞は,低温におけるスピン揺動のg一依存性の発達が可能な説明として舎定されることから,極め
 て異常である。
 本研究において"、下の結論を得た。CePのPhase工～皿においてF,層が存在することをNMRからも確
 認することができた。少なくともPhaseH,皿ではP8層のモーメントは,CeSb,CeBiの大きなモーメン
 トをもつ層とは異なり,1「sのモーメント(L57、'ごB)に近い。またr、層は,(Ce。.,5Y。のPの磁場'トの秩序相で
 も存在し,格子を乱した系でも磁場下で存在し得ることを本研究で初めて明らかにした。
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 ガ1r
 一方,CePの常磁性相では,、・(η,Z(乃の異常と関連があると考えられる①ATHrのF7と耳の著しい違
 い(著しく非線形なK曙プロット),②1/γiの低温での特異な振舞いという異常があることを明らかにした。
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 論文審査の結果の要旨
 低キャリア密度系CeモノプニクタイトCeX(X=P,As,Sb,Bi)は,磁場,圧力下で特異な磁気構造,複
 雑な磁気相図を示すことから以前より盛んに研究されてきた物質系である。特に,本論文が対象とする
 CePは低温・磁場下でphaseI～Illの3つの特異な磁気秩序相をもち,これら3相では低磁場下の相から,
 強磁性的に結合した大きいモーメントの2枚のいわゆるF、のCe層がF7のCe層の中に10-ll枚周期で存
 在すると考えられている。これは,Ce3+の4f状態P7とF,との結晶場分裂が常磁性状態で170Kあること
 を考えると,非常に特異な状態の出現を示している。本論文は,このCePの異常な磁性をNMRにより微
 視的立場から解明することを目的としている。
 本論文ではまず,1㌃IP核NMRのKnlghtShlf[が帯磁率に対し著しく非線形であることから31P核の
 Transfe1TedHyperflnelnteracしion(THI)の結合定数ATI,、がF7とF,とで大きく異なることと,(Ce、La1、)P系の
 NMRスペクトルの解析からTHIの短距離性とが示された。次にこれらをもとに,CePの秩序相のNMRス
 ペクトルを定量的に解析し,大きいモーメントの層がphaseI-IIIに共通して存在し,少なくともphase
 II,IIIではこれらの層の4f状態はJ。=5/2ではなく大きいモーメントのr。状態であるこ.とが示された。次
 いでr、層の出現条件を解明するため,CeをLa,Yで置換し各々負,正の化学的圧力を加えた系の秩序相
 を調べ,F,層の低磁場下からの出現は格子の大小と相関し,また周期性を乱した(Ce、,.亡、5Y,,.、、5)Pでも磁場下
 でr,層が存在することが明らかにされた。更に,CePの常磁性相においても約1〔)OK以ドで動的磁性に顕
 著な異常があり,(Ce、Lat、)P系の系統的研究からTHIの短距離性にもかかわらず:llP核のArHrのF7とF,と
 での違いはCe濃度に大きく依存しており,これらの振舞は電気抵抗,帯磁率などの異常と関連すること
 が示された。
 以上のように本論文は多くの有用な新しい知見を含み,小林宏至が自立して研究活動を行ううえで必
 要な高度の研究能力と学識とを有することを示している。最終試験め結果も合格と認められる。従って
 小林宏至提出の論'文は博士(理学)の学位論文として合格と判定する。
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